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Abb. 3. Verlauf der S-Aktivitit im alkalischen Milieu, in dem
der Ionenaustausch OH’ Z F’ unterdriickt ist. Zugabe von
SiFg”-Ionen 1dBt als Folge des SiO,”””—PO,”’-Austausches
die Aktivitat ansteigen. Bei Zugabe einer dquivalenten NaF-
Menge verlauft der Anstieg dagegen monoton (obere Kurve)
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Das OH-Radikal tritt als wesentlicher Bestandteil
oder als Verunreinigung in den meisten Verbrennungs-
prozessen auf, so daf} sich die Auswertung von OH-
Banden dazu anbietet, wichtige Hinweise fiir den Re-
aktionsablauf zu erhalten. Trotz intensiver Untersu-
chungen von verschiedenen Autoren! ist die beobach-
tete Anomalie in der Besetzung von Rotationszustdnden
der 23 —2]1—0,0-Bande bei 3064 A nicht endgiiltig
geklirt. Die vorliegenden Messungen wurden in dem
Glimmlicht einer Hohlkathodenentladung (HKE)
durchgefiihrt, um storende Nebeneffekte, wie sie in der
Flamme beobachtet werden, infolge Selbstabsorption,
Temperaturgradienten usw. 2, weitgehend ausschalten
zu konnen. In einer fritheren Arbeit® wurde bereits
mit Hilfe von CN- und N,"-Banden in der HKE das
Gleichgewicht zwischen Rotation und Translation im
Hinblick auf eine Temperatureichung untersucht.

Ein typisches Beispiel fiir die Existenz ,anomaler®
Rotationstemperaturen zeigt Abb. 1, wie man es in
dhnlicher Form z. B. von Acetylen-Sauerstoff-Flammen
kennt 5. Dort liegen die Temperaturen allerdings
nicht so weit auseinander wie in dem Niederdruck-
plasma der HKE, so daf} die unterschiedliche Steigung
beider ,Geraden“ (proportional 1/7T) nicht so ausge-

1 R. Mavropineanu u. H. Borreux, Flame Spectroscopy, John
Wiley & Sons, Inc., New York 1965.

2 S. S. Penner, Quantitative Molecular Spectroscopy and Gas
Emissivities, Addison-Wesley Publishing Comp., Inc., Read-
ing 1959.
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Der durch einen SiO,”” Z PO,”-Austausch zu er-
wartende PO,”’-Anstieg wird daher durch den Einflufl
des F Z OH-Austausches auf die Loslichkeit vollig
tiberdeckt.

Dagegen ist der F’Z OH’-Austausch im stirker al-
kalischen Bereich vernachldssigbar. Ein Zusatz von
Na,SiFg zur Apatitsuspension fiihrt hier zum soforti-
gen Auftreten von monomerer Kieselsiure, homogen
iiber die Losung verteilt. Nach Abb. 3 steigt dadurch
die Aktivitit im Innenraum des Dialysators als Folge
des eingetretenen SiO,”” Z PO, ”-Austausches am
Apatit an. DaB der Effekt nicht auf eine Nebenreaktion
gemiB Gleichgewicht (4), sondern nur auf den gesuch-
ten Si0,”” Z PO,”’-Austausch zuriickzufiihren ist, be-
weist der Parallelversuch mit einem dem Na,SiFg-Zu-
satz in bezug auf F’ dquivalenten NaF-Zusatz (obere
Kurve von Abb. 3).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
Mittel, die diese Arbeit ermoglicht haben.
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Abb. 1. Darstellung zur Bestimmung der Rotationstemperatur
von OH im Glimmlicht einer Hohlkathodenentladung (0,5 Torr
Wasserdampf, Entladungsstrom 10 mA). Ubergangswahr-
scheinlichkeiten nach Lear~er 4

prigt ist (typische Rotationstemperaturen in Flammen
3000 bzw. 10000 °K 5). Die beobachtete ,anomale“
Rotationsbesetzung wurde in einer grolen Zahl von Ar-
beiten experimentell und theoretisch zu erkldren ver-
sucht. So konnte Penner 2 zeigen, dall die offensichtli-
chen Anomalien durch Stérung der experimentellen Da-

3 H. Krempr, J. Maieruorer u. H. Memer, Z. Angew. Phys.
22,171 [1967].

4 R.C.M.Learner, Proc. Roy. Soc. London A 269, 311 [1962].

5 A. G. Gavpox, The Spectroscopy of Flames, J. Wiley & Co.,
New York 1957.
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ten infolge Selbstabsorption und/oder Temperaturgra-
dienten (in der Flamme) gedeutet werden konnten. Das
statistische Modell von Horie und Kasuca ® beruht auf
der Drehimpulserhaltung des Systems H,0 —OH—-H
in einem Wechselwirkungsvolumen, wobei die hohe In-
tensitdt bei kleinen Rotationsquantenzahlen (vgl. Abb.
1) nach dieser Theorie von der Rotationsenergie her-
riihrt, die urspriinglich das Ausgangsmolekiil H,O vor
der Spaltung besessen hat. Wir gehen davon aus, daf}
OH-Radikale auf zweifache Weise in den angeregten
A23-Zustand gelangen konnen:

1. durch gleichzeitige Dissoziation des H,0-Molekiils

und Anregung des OH durch Elektronenstof§

a) HyO0+e— OH*(A23") +Hte'

Der entsprechende Reaktionsmechanismus bei Ver-
brennungsprozessen (z.B. CoHy;— Og-Flamme) wire
eine Chemolumineszenz-Reaktion, nach Gaypox?®

b) CH(X2II) +0,(X33") —
CO(X13") + OH* (A 23"),

wo das OH-Radikal ebenfalls direkt im angeregten
Zustand entstehen kann.

2. durch blofle Anregung bereits (im Grundzustand)
vorhandener OH-Radikale durch Elektronenstof§
(HKE)

OH +e— OH*(A23") +¢’,

bzw. in Verbrennungsprozessen durch rein thermi-

sche Anregung auf Grund der kinetischen Tempera-

tur der verbrannten Gase (Gastemperatur).

Die Reaktion vom Typ 1a) hat einen Schwellwert
der Energie von 9,15 eV; der Energieiiberschufl der
Elektronen iiber diese Grenzenergie fiihrt z. Tl. zur An-
regung von Rotationen des OH-Radikals® (dhnliches
zeigte CarriNGTON 7 bei Photonenanregung), d. h. man
mull erwarten, dal} die Rotation eines solchen Molekiils
mit der Energie der Elektronen, oder allgemeiner mit
der Reaktionsenergie [Fall 1b)] die zum angeregten
OH —23-Zustand fiihrt, in Beziehung steht. Bei der
Reaktion 2. dagegen muf} ein stolendes Elektron ledig-
lich anregen (inelastische Streuung), und in solchen
Féllen wurde bereits frither gezeigt 3, daf} die Rotations-
temperatur mit der translatorischen Temperatur iden-
tisch sein muf} (bei thermischer Anregung ist dies selbst-
verstiandlich). Man muf} nach dieser Vorstellung zwei
voneinander unabhédngige OH-Gruppen (mit verschie-
dener Vergangenheit), die eine mit einer Besetzung ent-
sprechend der Gastemperatur, die andere in Beziehung
mit der Reaktionsenergie (Elektronentemperatur in der
HKE), im angeregten 23-Zustand erwarten, von wo aus
nun beide Molekiilgruppen gleichzeitig emittieren. Sub-
trahiert man nun (Abb. 2) von der beobachteten Ge-
samtintensitdt den Anteil der heilen Gruppe (nach
Reaktion 1.) entsprechend der Temperatur bei hohen
K’-Werten (Abb. 1), so bleibt eine Restintensitit, die
gerade die thermische Gruppe (Reaktion 2.) mit einer
Besetzung entsprechend der Gastemperatur darstellt.

8 T. Horit u. T. Kasuca, J. Chem. Phys. 40, 1683 [1964].
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Abb. 2. Bestimmung der Teilintensitdt beider OH-Gruppen
aus der beobachteten Gesamtintensitidt (im P,-Zweig).
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In Abb. 3 wird gezeigt, dal mit den so gewonnenen
Intensitdtswerten beide OH-Gruppen jeweils einer
Borrzmann-Verteilung entsprechen und damit die schein-
bare Anomalie in der Besetzung der Rotationszustinde
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Abb. 3. Bestimmung der Rotationstemperatur beider OH-
Gruppen aus den Teilintensitdten nach Abb. 2.

erkldrt wird. Diagramme wie in Abb. 1 dagegen tédu-
schen innerhalb eines Molekiils eine Besetzung bei ver-
schiedenen Temperaturen vor; sie sollten lediglich bei
hohen K’-Werten zur Temperaturbestimmung der hei-
Ben Gruppe dienen.

Das OH-Radikal ist in solchen Fillen als ein Indika-
tor anzusehen, ob nichtthermische Anregung vorliegt,
da das Auftreten der heilen OH-Gruppe auf eine nicht-
thermische Energiequelle schliefen 1dBt. Am Schnitt-
punkt der Geraden in Abb. 3 oder der beiden Profile in
Abb. 2 ist das Intensitdtsverhiltnis beider Gruppen
gerade gleich 1; da die Intensitdt proportional ist zu
der jeweiligen Zahl der Teilchen pro VE und der nun
bekannten Borrzmann-Verteilungen, 16t sich daher das
Verhéltnis der Teilchenzahl in der thermischen und der

7 T. Carrincron ,J. Chem. Phys. 41, 2012 [1964].
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nichtthermischen OH-Gruppe bestimmen (vgl. Abb. 2:
ntherm/ndiSs = 3,74) .

Damit konnen Reaktionsmechanismen (Haufigkeit
von Reaktion 1 und 2) untersucht werden. Auch bei ho-
herem Druck (bei p=0,1 Torr ist die mittlere Stof3-
rate pro Molekiil etwa gleich der Strahlungsrate?),
wenn die heile Gruppe im allgemeinen nicht mehr die
urspriingliche Anregungstemperatur anzeigt, da sich
diese durch StoBe wihrend der mittleren Lebensdauer
bereits etwas ,abgekiihlt“ hat, dndert sich nichts an
der Teilchenzahl dieser Gruppe, so daf} die Bestimmung
der relativen Zahl der OH-Radikale in den beiden
Gruppen davon unberiihrt bleibt.
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Man muf} erwarten, dal andere beobachtete anomale
Rotationstemperaturen, z. B. auch aus C,- und CH-Ban-
den 8, auf dem gleichen Effekt beruhen. Nach der ent-
sprechenden Aufteilung der gemessenen Gesamtintensi-
tit in die Teilintensititen der beteiligten Molekiilgrup-
pen lassen die Radikale wie OH, C,, CH, NH, CO, NO
usw. einen weiten Anwendungsbereich u. a. auch in der
Astrophysik zu Temperaturmessungen und zur Unter-
suchung von Reaktionsmechanismen erwarten.

Fiir anregende Hinweise und Diskussionen mochte ich
Herrn Dr. L. Krauss und Herrn Doz. Dr. H. Kremer, Physi-
kalisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule Miin-
chen, sehr herzlich danken.

8 R. Breekrooe u. W. C. Nieuvweoort, J. Chem. Phys. 43, 3680 [1965].
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Mit dem am Miinchener Reaktor aufgebauten Mas-
senspektrometer fiir Spaltprodukte ! lassen sich in ein-
facher Weise Elektroneneinfangquerschnitte fiir schnelle
Ionen ermitteln. Die von den etwa 20-fach ionisierten
Spaltungsfragmenten im Spektrometer durchlaufene
Bahn hingt von deren Ionenladung ab. Als Ionenquelle
dient eine ca. 100 ug/cm? dicke U235.Schicht, die dem
thermischen Neutronenflu} des Forschungsreaktors Gar-
ching ausgesetzt ist. Die Spaltprodukte verlassen die
diinne Uran-Schicht mit nahezu ihrer urspriinglichen
Geschwindigkeit und mit einer Ionenladung, die bei
gleicher Energie im Mittel um ca. 8 Elementarladun-
gen iiber der in Gasen liegt2. Daher iiberwiegt fiir
diese hochionisierten Teilchen in Gasen der Elektronen-
einfangquerschnitt den fiir Elektronenverlust bei wei-
tem.

Die Spaltungsfragmente werden im Spektrometer
nacheinander durch je ein elektrisches und magnetisches
Sektorfeld abgelenkt. Die Einstellung dieser Ablenk-
felder ist hierbei so gewéhlt, da} relativ sehr hoch ioni-
sierte Teilchen auf den Detektor abgebildet werden.
Erniedrigt sich die Ionenladung durch Elektronenein-
fang nach der elektrischen Ablenkung, so ist der Ab-
lenkradius im Magnetfeld groBer und das Teilchen er-
reicht nicht mehr den Detektor. Teilchen mit hoherer
Tonenladung als der durch die Ablenkfelder ausgewihl-
ten treten nur mit verschwindender Haufigkeit auf, so
dal durch Elektroneneinfang von etwa urspriinglich
héher geladenen Teilchen nur in duflerst geringem Um-
fang zusitzliche Teilchen auf den Detektor treffen. Da-
her wird die Impulsrate durch diesen Effekt praktisch
nicht verfélscht.

1 H. Ewawp, E. Konecny, H. Orower u. H. Réster, Z. Natur-
forschg. 19 a, 194 [1964].

Bei der Messung ist also nur die Intensitdtsabnahme
als Funktion der Druckerh6hung zu verfolgen. Die ge-
mifl den obigen Ausfiihrungen gewihlte Feldeinstel-
lune gewihrleistet, dal die Intensititsabnahme nur auf
Elektroneneinfang der untersuchten Teilchen zuriickzu-
fithren ist. Dies konnte auch wihrend des Versuchs lau-
fend iiberpriift werden. Hierzu wurde die Energie der
registrierten Teilchen mit einem Halbleiterdetektor ge-
messen. Auf Grund der Ablenkgleichungen fiir das
Spektrometer ! muf} der Quotient Energie durch Ionen-
ladung einen bestimmten konstanten Wert aufweisen.
Teilchen mit einer hoheren Ionenladung als der zu un-
tersuchenden, die durch Elektroneneinfang eventuell
den Detektor erreichen kénnten, sind an ihrer zu gro-
Ben kinetischen Energie leicht zu erkennen. Teilchen
mit urspriinglich zu geringer Ionenladung, die durch
Verlust eines Elektrons in der Gasstrecke auch auf den
Detektor treffen konnten, besitzen eine geringere kine-
tische Energie.

Eine genaue Untersuchung des Energiespektrums
der auftretenden Teilchen bestitigte, daBl die Ablenk-
felder so gewidhlt wurden, daB Teilchen mit hdherer
Tonenladung als der zu untersuchenden nur in duferst
geringem Malle auftreten und dal es sehr unwahr-
scheinlich ist, da8 Teilchen mit etwas geringerer Ionen-
ladung in Gasen noch ein weiteres Elektron abstreifen.

Die Druckmessung erfolgte an mehreren Stellen der
Apparatur mit einem Ionisationsmanometer. Da die
Druckanzeige hierbei abhiingig von der Gasart ist,
mufte der wahre Druck durch Beriicksichtigung der
entsprechenden Empfindlichkeit nach Unterlagen der
Herstellerfirma (Balzers) ermittelt werden. Abb. 1
zeigt den Intensitdtsabfall von Spaltprodukten aus der
schweren Gruppe als Funktion des wahren Drucks. Die
im Spektrometer herrschende Druckverteilung wurde
umgerechnet auf einen mittleren Druck. Die Ordinate
gibt die Zahl der nichtumgeladenen Teilchen nach Durch-
laufen einer Wegstrecke von 1 Meter an. Der auch bei
den Messungen mit Helium und Methan vorhandene
Partialdruck der Luft wurde beriicksichtigt.

2 N. O. Lassey, zitiert in N. Bour u. J. Linouarp, Dan. Mat.
Fys. Medd. 28, 7 [1954].



